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Process for the preparation of 6-methyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-4- 
one 2,2-dioxide and its non-toxic salts 
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Abstract 



6-Methyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-4-one 2,2-dioxide is prepared by (a) reacting, in an inert organic 
solvent, a salt of sulfamic acid, which is at least partially soluble therein, with at least approximately the 
equimolar amount of an acetoacetylating agent, in the presence of an amine or phosphine catalyst, and by 
cyclizing the acetoacetamide-N-sulfonate which is formed in this reaction, or the free sulfonic acid, (b) by the 
action of at least approximately the equimolar amount of S03, where appropriate in an inert inorganic or 
organic solvent, to give 6-methyl-3,4-dihydro-1,2,3-oxathiazin-4-one 2,2-dioxide, which is produced in the 
form of the acid in this reaction; it is possible, if desired, to obtain from the acid form (c) the appropriate salts 
by neutralization with bases. The non-toxic salts-in particular the potassium salt-are valuable synthetic 
sweeteners. 
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(£) Verfahren zur Herstellung von 6-Methy 1-3 Adihydro-1,2^^xatWazln^on-2^-dloxid und dassen nicht-toxischer, Salzen 

sowie der dabei als Zwischenprodukt(e) auftretenden Acetoacetarnld-N-suif onsaurelsalze). 
(g) 6-MethYl-3,4-dihydro-l r 2,3-oxathiazin-4-on-2,2-dioxid ( 

wird dadurch hergestellt, daB man 

a) in einem inerten organischen Losungsmittel ein dann 
zumindest teilweise losliches Salz der Amidosulf onsaure mtt 
der mindestens etwa aquimoleren Menge eines Acetoacety- ; 
lierungsmittels in Gegenwart eines Amin- oder Phosphin- ■ 
Katalysators umsetzt, ' 

und daB man das dabei gebildete Acetoacetamid-N- 
sulfonat oder auch die freie Sulfonsaure 

b) durch die Einwirkung der mindestens etwa aquimola- 
ren Menge S0 3 , gegebenenfalls in einem inerten anorgani- 
schen oder organischen LSsungsmittel, zu dem hier in der 
Saureform anfallenden 6-Methy l-3,4-dihydro-1 , 2,3- 
oxathiazin-4-on-2,2-dioxid cyclisiert; 

aus der Saureform kdnnen gewunschtenfalls 

c) durch Neutralisation mit Basen die jeweiligen Satze 
gewonnen werden. 

Die nicht-toxischen Salze - insbesondere das Kaliurnsalz 
- sind wertvoUe synthetische SuBstoffe. 
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Verfahren zur Herstellung von 6-Methyl-3, *Udlhydro-1 , 2, 3- 
* oxathiazin-*l-on-2 f 2-dioxid und dessen nlcht-toxischen 
Salzen sowie der dabei als Zwisehenprodukt(e) auftretenden 
Acetoacetamld-N-sulfonsgure( salze) 

e-Methyl-S^-dihydro-T^^-oxathiazin-il-on-ZjS-dioxid 1st 
die Verbindung der Formel 

CH 3 

CH = C s 

5 J 0 = C 0 

N N - S^ 
H 0 2 

^iVifolge des aciden Wasserstoffs am Stickstoffatom 1st die 
10 Verbindung zur Salzbildung (mit Basen) befShigt. Die 

nicht-toxischen Salze - wie z.B. das Na- f das K- und das 
Ca-Salz - kSnnen wegen ihres z«T. intensiven StiBgeschmacks 
als SttBstoffe auf dem Nahrungsmittelsektor verwendet wer- 
den, wobei das K-Salz ("Acesulfam K" oder auch nur 
15 "Acesulfam" ) von besonderer Bedeutung ist« 

Zur Herstellung des S-Methyl-S^-dihydro-l ,2, 3-oxathiazin- 
tt-on-2, 2-dioxids und dessen nicht-toxischer Salze 1st eine 
Reihe verschiedener Verfahren bekannt; vgl. Angewandte 

20 Chemie 85, Heft 22 (1973) S. 965 bis 73, entsprechend 

International Edition Vol. 12, No. 11 (1973), S. 869-76. 
Praktisch alle Verfahren gehen von Chlor- oder Fluor- 
sulfonyliso-cyanat (XSO2NCO nit X s CI oder F) aus. Das 
Chlor- bzw. Fluor-sulf onylisocyanat wird dann mit 

25 Monomethylacetylen, Aceton, AcetessigsSure , Acetessigsaure- 
tert.-butylester oder Benzylpropenylether (in einer meist 
mehrstuf igen Reaktion) zu Acetoacetamid-N-sulf ochlorid bzw. 
-fluorid ungesetzt, was unter der Einwirkung von Basen (wie 
z.B. nethanolischer KOH) cyclisiert und die entsprechenden 

30 Saize des 6-N^thyl-3,4-dihydro-1 , 2, 3-oxa-thiazin-4-on-2,2- 
dioxids liefert\ Aus den Salzen kann das.freie Oxathiazinon 
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gewtinschtenfalls auf Qbliche Weise (mit SSuren) erhalten 
werden. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der Oxathiazinon- 
Zwischenstufe Acetoacetamid-N-sulf of luorid geht aus von 
Amidosulfofluorid H 2 NS0 2 F, dem partiellen Hydrolyseprodukt 
des Fluorsulfonylisocyanats (DE-OS 2 H53 063). Danach wird 
das Fluorid der Amidosulfonsiure H 2 NS0 2 F mit einer etwa 
Squimolaren Menge des Aeetoacetylierungsmittels Diketen in 
einem inerten organischen L8sungsmittel in Gegenwart eines 
Amins bei Temperaturen zwischen etwa -30 und 100°C umge- 
setzt; die Umsetzung verlauft nach folgender Reaktions- 
gleichung (mit Triethylamin als Amin): 



H 2 NS0 2 F 



CH 2 
C 



CH 2 



+ N(C 2 H 5 ) 3 



CH- 



1 = c 0 

^% - S0 2 F 



© ■ 
HN(C 2 H5>3 



/CH 2 - C 
0 r CT 0 
* X N - S0 2 F 

H 

Acetoacetamid-N-sulf of luorid 



+ HN(C 2 H5)3 



Das Acetoacetamid-N-sulfofluorid wird dann auf iibliche 
Weise mittels einer Base, z.B. mit methanolischer KOH, zum 
SQBstoff cyclisiert: 
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/C H 2 -C^ 



/CH 3 



0=C 0 

N N-S0 2 F y CH 3 
5 B / CHsC \ 



11 



4 2K0H~40aC^ 0 +KF 4- 2 H 2 0 

£H 3 N - s 

/ K 0 2 



CH ,C 

0=c' OH 

10 ^N-S0 2 F 

H "Acesulfam" 

Obwohl die bekannten Verfahren z.T. recht bef r iedigende 
Ausbeutet an 6-Methyl-3^-dihydro-1,2,3-oxathiazin-M-on- 
15 2,2-dioxid und dessen nicht-toxiscnen Salzen liefern, 
(bis zu ca. 85 1 d.Th., bezogen auf das Augangs-Amido- 
sulfonsaurehalogenid), sind sie wegen der Notwendigkeit 
des Einsatzes der richt ganz einfach zuganglichen 
Ausgangsstoffe Chlor- bzw. Fluorsulf onylisocyanat vor al- 
20 lem far technische Belange nooh verbesserungsbedtlrftig ; 
die Herstellung des Chlor- und Fluor-sulfonylisocyanats 
erfordert namlich wegen der z.T. ziemlich xmangenehm 
handzuhabenden Ausgangsmaterialien (HON, Cl 2 , S0 3 und HF) 
erhebliche VorsichtsmaBnahmen und Sioberheits^orkehrungen . 
25 Der Herstellung des Chlor- und Fluor-sulf ony 1 isocyanats 
liegen folgende Reaktionsglei chungen zugrunde: 

HCN 4 Cl 2 C1C! * ■* HC1 

C1CM -f S0 3 * C1S0 2 MCO 

30 C1S0 2 NC0 + HF • * PS0 2 KO •+ HC1 

Der Ersatz des Amidosulfcfluorids in den \erfahren gemSB 
der vorerwahnte* DE-OS 24 53 063 etwa durch die wesentlich 
leichter (z.B. aus NH 3 + S0 3 ) erhaltliche Anidosulfon- 
35 saure H 2 NS0 3 H bzw. deren Salze erschien kaun erfolgver- 
sprechend, well namlich die Unsetzung des Na-Anido- 
sulfonats H 2 NS0 3 Na nit Diketen in wSssri g-alkalischer 
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Losung tiberhaupt kein rein isolierbares Umsetzungsproduk- 
ergibt. Das bei dieser Umsetzung wohl zumindest mit ent- 
standene 1:1-Addukt konnte vielmehr nur in Form des Kupp- 
lungsproduktes mit U-Nitrophenyldiazoniumchlorid als blaB- 
5 gelber Farbstoff gewonnen verden; vgl. Ber. 83 (1950), S. 
551-558, insbesondere S. 555, letzter Absatz vor der Be- 
schreibung der Versuche und S. 558, letzter Absatz: 

/ CH2 

10 H 2 NS0 3 Na + CH 2 _ C wSBr . -alkal- ^ CH 3 -CO-CB 2 -C0-NHSO 3 Na 

C -0 LQsung 

/ 



15 



=N]+C1- + CH 3 -CO-CH 2 -C0-NHSO 3 Na 



20 



25 



30 



CO-CH3 

0 2 N-/£n-N=N-CH-CO-NHS0 3 Na + HC1 



Die Acetoacetamid-N-sulfonsaure ist im iibrigen ansonsten 
nur bzw. auch als Zwischenprodukt bei der Zersetzung des 
6-Methyl-3, i »-dihydro-1,2,3-o X athiazin-4-on-2,2-dioxids 

wahrend des Kochens in wassriger LSsung postuliert worden; 
vgl. die anfangs zitierte Literatur Angew. Chemie (1973) 



a.a.0. : 

CH 3 

CH=C 
2 0=<T 0 

H 0 2 



+2H 2 0— »2 



CH3 

/ CH 2 -C 



/C H 2 -C 

o=c 0 



H 



S0 3 H 



N 



0H 



HRijHSOij 



35 



2 CH 3 -CO-CH 3 *- 2 C0 2 + H 2 SOi4 + (MHlj) 2 S0ij 



Wegen der insbesondere infolge der Notwendigkeit des Ein- 
satzes nicht ganz einfach zugSnglicher Ausgangsstof fe vor 
allem fUr die Durchf tihrung in technischem MaBstab nicht ganz 
befriedigenden Verfahren des Standes der Technik zur Her- 
5 stellung von e-Methyl-S^-dihydro-l ,2,3-oxathiazin-4-on- 
2,2-dioxid und dessen nicht-toxischer Salze bestand somit 
die Aufgabe, die bekannten Verfahren entsprechend 2U verbes- 
sern oder ein neues verbessertes Verfahren zu entvickeln. 



10 Diese Aufgabe konnte erf indungsgemafi durch eine Modifikation 
des Verfahrens gemSB DE-OS 2 453 063 (hauptsSchlich Ersatz 
des Amidosulfofluorids in dem bekannten Verfahren durch Sal- 
ze der AmidosulfonsSure) mit nachfolgendem Ringschlufi des 
erhaltenen Acetoacetylierungsproduktes mittels SO3 gelSst 

15 werden. 



Erfindungsgegenstand ist daher ein Verfahren zur Herstellung 
von 6-Methyl-3,^-dihydro-1 ,2, 3-oxathiazin-4-on-2,2-dioxid 
und dessen nicht-toxischen Salzen durch 

20 a) Umsetzung eines Amidosulf onsSurederivates mit einer niin- 
destens etwa aquimolaren Menge eines Acetoacetylierungs- 
mittels in einem inerten organischen LSsungsmittel , ggf. 
in Gegenwart eines Amin- oder Phosphin-Katalysatcrs, zu 
einem Acetoacetamidderivat und 

25 b) Ringschlufi des Acetoacetamidderivats; 

das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daft man 
in Stufe a) als AmidosulfonsS.urederivat ein in dem einge- 
setzten inerten organischen LSsungsnittel zumindest teilwei- 
se lBsliches Salz der Amidosulf onsatare verwendet, 

30 daB man das in dieser Stufe gebildete Acetoacetamid-M- 

sulfonat oder auch die freie Acet oacetanid-N-sulf onsSure 
in Stufe b) durch die Einwirkung der nindestens etwa Squi- 
molaren Menge von SO3, gegeberaenf alls in einem inerten an- 
organischen oder organischen L&sungsmittel, zum Ring des 

35 6-Methyl-3 f ^-dihydro-l^^-OKathiazin-^-on-S^-dioxids 
schlieBt 



# 



0155634 

— 6- 



und daB man das hier in der SSureform anfallende Prod.k- 
dann 

gegebenenfalls noch in einer Stufe c) nit einer Base 
neutralisiert. 

Die dem Verfahren zugrundeliegenden Reaktionsgleichungen 
sind (nit Diketen als Acetoacetylierungsmittel): 

a) ^H 2 



H 2 NS0 3 M + CH 2 -C 



0-c- 0 (M sBasenkation) 



C -0 x N-S0 3 M 

^ H 
0 H 



b) /CH 3 

N N -SO3M / CH 3 
H " " CH=C 



CH=C 
0=C OH 
>v N-S0 3 M 
H 



+ 303 — > 0=(/ X 0 + MHSOn 
/ H 0 2 



CH=C / CHsC \ 
0 _ c ' X 0 + M'OH ► 0=C 0 + H 2 0 

"\ N . S / N-S^ 

H 0 2 M« 0 2 

(M' s Basenkation) 

Das Verfahren geht von einfach zugSnglichen und wohlfeilen 
Ausgangsstoffen aus und ist aufierordentlich einfach durch- 
fiihrbar. Die Ausbeuten liegen 
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in Stufe a) bei etwa 90 bis 100 * d.Th. (bezogen auf das 
Ausgangs-Amidosulfonat ) , 

in Stufe b) bei etwa 70 bis 95 * d.Th. (bezogen auf das 
Acetoacetamid-N-sulf onat) und 
5 in Stufe c) bei etwa 100 $ d.Th. (bezogen auf das Oxa- 
thiazinon in der SSureform), 

so da£ far das Gesamt verfahren Ausbeuten zwischen etwa 65 
und 95 % d.Th. result ieren. Gegenflber den Verfahren des 
Standes der Technik stellt die Erfindung daber einen er- 
10 heblichen Fortschritt <iar. 

Das glatte Gelingen der Reaktion zwischen Ami dosulf onat 
und Acetoacetylierungsmittel zu Acetoacetamid-N-sulfonat 
gemSfi Stufe a) ist auBerordent lich Aberraschend, weil auf- 

15 grund der Literaturstelle Ber. 83 (1950) a.a.O., wonach 

Na-Amidosulfonat nit Diketen in wassrig-alkalischer LSsung 
offenbar nur ziemlich imdefiniert reagiert, zwischen 
Ami dosulf onsSure bzv, deren Salzen und Acetoacetylierungs- 
nitteln kaum mehr eine nit puter Ausbeute aa einem ohne 

20 Schwierigkeiten rein isclierbaren 1 : 1 -Beaktionsprodukt zu 
ervarten war. 

Ebenso aberraschend ist das ausgezeichuete Gelingen des 
Ringschlusses von Acetoacetamid-M-sulfcnat oder auch der 

25 freien SulfonsSure nit SO3 geiaSB Stufe b) des Verfahrens, 
weil die unter RingschluB erfolgende Wasser- bzw. Basen 
(MOH)-Abspaltung in dUser Stufe n&ulich nit anderen 
Wasser- bzw. Basen-abspaltenden Nitteln wie z.B. P2®5* 
Acetanhydrid, Trif luor^ssigsaureanhydr id, Thionylchlorid 

30 etc. nicht oder jedenfallls praktisch nicht gelingt. 

In einzelnen wird das erf indungsgemSBe \erfahren wie folgt 
ausgefClhrt. 

35 Stufe a): 

Als AcetoacetylierungsnitteL konnen dU fQr Acetoacetylie- 
rungen bekannten Verb i n<Jungen vie s.B. Acetoacetylchlorid 
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und Diketen eingesetzt werden; bevorzugtes Acetoace *yli«-" 
rungsmittel ist Diketen. 

Die Menge des eingesetzten Aeetoacetylierungsmittels soli 
5 (im VerhSltnis zu dem Reaktionspartner Amidosulf onat) min- 
destens etwa aquimolar sein. Bevorzugt ist der Einsatz 
eines bis zu etwa 30 Mol-iigen Uberschusses, insbesondere 
eines Uberschusses nur bis zu etwa 10 Mol-%. Hohere 
als etwa 30 Mol-%ige UberschQsse sind moglich, bringen 
10 aber keinen Vorteil. 

Als inerte organische Losungsmittel kommen praktisch alle 
organischen LSsungsmittel in Betracht, welche mit den Aus- 
gangs- und Endstoffen sowie gegebenenfalls den Katalysato- 
15 ren der Reaktion nicbt in unerwQnschter Weise reagieren 
und welche auch die FShigkeit besitzen, Salze der Amido- 
sulfonsaure zumindest teilweise zu losen. Folgende orga- 
nische LSsungsmittel sind daher als bier vorzugsweise in 
Frage kommend zu nennen: 

20 

Halogenierte aliphatische Kohlenwasserstof fe ,. vorzugsweise 
solche roit bis zu i» C-Atomen wie z.B. Methylenchlorid, 
Chloroform, 1 , 2-Dichlorethan , Trichlorethylen, Tetrachlor- 
ethylen , Trichlor-fluor-ethylen , etc. ; 

aliphatische Ketone, vorzugsweise solche mit 3 bis 6 C- 
Atomen wie z.B. Aceton, Methylethylketon etc.; 

Aliphatische Ether, vorzugsweise cyclische aliphatische 
30 Ether mit 4 bis 5 C-Atomen wie z.B. Tetrahydrofuran, 
Dioxan etc.; 

niedere aliphatische Carbonsauren, vorzugsweise solche mit 
2 bis 6 C-Atomen wie z.B. Essigsaure, PropionsSure etc.; 



35 



aliphatische Nitrile, vorzugsweise Acetonitril; 
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N-alkylsubstituierte Amide der KohlensSure und niederen 
aliphatischer CarbonsSure, vorzugsweise Amide mit bis zu 
5 C-Atomen wie z.B. Tetramethylharnstof f , Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon , etc.; 

aliphatische Sulfoxide, vorzugsweise Dimethylsulf oxid, 
und 

aliphatische Sulfone, vorzugsweise Sulfolan 



15 Besonders bevorzugte LBsungsmittel aus der vorstehenden 

AufzShlung sind Methylenchlorid, 1 ,2-Dichlorethan, Aceton, 
Eisessig und Dimethylf ormamid , vor allem Methylenchlorid. 

Die LBsungsmittel konnen sowohl einzeln als auch in 
20 Mischung eingesetzt werden. 

Das Mengenverhaltnis von Reaktions-Ausgangsstof f en zu L6- 
sungsmittel kann in weiten Grenzen variieren; in allgemei- 
nen liegt das GewichtsverhSltnis bei etwa 1:(2-10). 
25 Auch andere VerhSltnisse sind jedoch mBglich. 

Als Amin- und Phosphin-Katalysatoren kBnnen im Prinzip 
alle Amine und Phosphine eingesetzt werden, deren Ver- 
wendung als Katalysatoren bei Additionsreaktionen des 
30 Diketens bekannt ist. Dies sind hauptsfiehlich tertifire 
Amine und Phosphine mit (noch) nukleophilem Charakter. 

Bevorzugt sind im vorliegenden Fall solche tertiSren 
Amine und Phosphine, bei denen auf ein N- bzw. P-Atom bis 
35 zu 20, insbesondere nur bis zu 10 C-Atome kommen. Folgen- 
de tertiSre Amine sind in beispielhafter Weise zu nennen: 



10 



H 2 f - CH 2 





Trimethylamin , Triethylamin , Tri-n-propy 3 arjin , Tri: 
propylamin, Tri-n-butylamin , Triisobutylacin , Tricycl :-- 
hexylamin, Ethyldiisopropylarain, Ethyldi cyclohexylami n , 
N,N-Dimethylanilin, N. N-Diethylanilin , Benzyldimethyl- 
5 amin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Picoline, 

Lutidine, Collidine oder Methylethylpyridine, N-Methyl- 
piperidin , N-Ethylpiper idin , N-Methylmorphclin , N,N- 
Dimethylpiperazin, 1 f 5-Diazabicyclo[ 4 . 3- 0]-nonen-( 5 ) , 
1 ,8-Diazabicyclo-[5.JJ.0]-undecen-(7) , ferner Tetra- 

10 methylhexamethylendiamin , Tetramethylethylendiamin , 

Tetramethylpropylendiamin , Tetramethylbutylendiamin , oder 
auch 1 , 2-Dimorpholylethan , Pentamethyldi ethylentriamin , 
Pentaethyldiethylentriamin , Pentamethyldi propylentriami n , 
Tetramethyldiaminomethan , Tetrapropyldiaminonethan, Hexa- 

15 methyltriethylentetramin , Hexamethyltripropylentetramin , 
Diisobutylentriariin oder Triisopropylentetramin. 

Besonders bevorzugtes Amin ist Triethylamin. 

20 Beispielhaf te tertiare Phosphine sind Methyl-diphenyl- 
phosphin, Triphenylphosphin , Tributylphosphin , etc. 

Die Kataiysatormenge betragt normaierweise bis zu etwa 
0,1 Mol pro Mol Amidosulfonat . Hohere Mengen sind mog- 
25 lich, bringen aber kaura mehr Vorteile. Die Reaktions- 
Stufe a) des erf indungsgemaBen Verfahrens verlSuft im 
Prinzip auch ohne Katalysator; der Katalysator wirkt je- 
doch reaktionsbeschleunigend und ist daher vorteilhaft. 

30 Die fur das Verfahren einzusetzenden Amidosulfonsaure- 
salze mQssen in dexn inerten organischen Losungsmittel 
zumindest teilweise loslich sein. Diese Forderung wird 
bevorzugt vom Lithium-, NHij- sowie den primaren, 
sekundaren, tertiaren und quartaren Ammoniussalzen der 

35 Amidosulf onsaure erfiillt. Von den Amnion i urns a 1 zen sind 
viederum solche "bevorzugt, deren Ammoniumi on nichtmehr 
alsetwa 20/ insbesondere nicht rnehr als etwa 10 C-Ator.ie 
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enthalt. Bei spielhaf te Ammoniumsalze der Amidosulf onsSure 
sind die Salze mit folgenden Ammonium-ionen: 

© © <£> © 

NH 4, H 3 N(C 2 H 5 ), H 2 N(n-C 3 H 7 )2, H 2 N(i-C 3 H 7 ) 2 

© CD © © 

HN(CH 3 ) 3l HN(C 2 H 5 ) 3 , HN(n-C 3 H 7 ) 3 , HN( n-C|jHg) 3 , 

© g> © <±> 

HN(CH 3 ) 2 CH 2 C6H 5 , HN (CH 3 )2<C6H 5 ) , H(CH 3 )i,, N(C 2 H 5 )n, 
N(CH 3 ) 3 CsH 5 etc* 

Besonders bevorzugtes Amidosulf onat ist das Triethyl- 
ammoniumsaLz. 

Die Salze werden Qblicherweise durch Neutralisation der 
Amidosulfonsaure mit LiOH, NH 3 oder den entsprechenden 
Aminen bzw. quartaren Ammoniumhydroxidlosungen und 
anschlieBende Entfernung von Vfasser in an sich bekannter 
Weise erhalten. Vorzugsweise wird die Base in einem 
stochiometrischen Uberschufi <bezogen auf die 
Amidosulfonsaure) von bis zu etwa 30 Mol-t, insbesondere 
tiur bis 2U etwa 15 Mol-i, zugesetzt. Weiterhin ist es 
auch bevorzugt, wenn der organische Teil des Ammoniumions 
mit dem organischen Teil des Aniinkatalysator s identisch 
ist (z.B. Verwendung von Tr iethylammoniuiD-aiaidosulfonat 
als Amidosulf onsauresalz und von Triethylamin als 
Katalysator) • Jm Falle der Salze mit NH3 sowie primaren 
bzw. sekundaren Aminen, wird die Aainkomponente bevorzugt 
stochiometrisch verwendet und als Katalysator ein schwS- 
cher basisches tert.-Amin vie z,B. Pyridin zugesetzt. 

Die Reaktionstemperatur wird in allgeneinen in einem Be- 
reich zvisclea etwa -30 und +50 °C, vorzugsweise zwischen 
etwa 0 und 2 5°C t gewShlt. 
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Die Reaktion wird normalerweiae bei Atmosphfirendruek 
durehgeftihrt. 

Die Reaktionszeit kann innerhalb weiter Grenzen schwan- 
ken; aie liegt im allgemeinen zwischen etwa 0,5 und 12 
5 Stunden. Die Umsetzung kann entweder unter Vorlage des 

Amidosulfonsituresalzes und Zudosieren von Diketen oder 
unter Vorlage von Diketen und Zudosieren des Amido- 
sulfonsSuresalzes oder unter Vorlage von Diketen und Ami- 
dosulfonsfiure und Zudosieren der Base oder etwa auch 
10 unter gleiohzeitigem Zudosieren beider Reaktanten in den 
Reaktionsraum erfolgen, wobei das inerte organische LB- 
sungsmittel entweder mit vorgelegt oder zusammen mit den 
Reaktanten zudosiert werden kann. 

15 Nach Beendigung der Umsetzung wird zur Isolierung des 
Reaktionsproduktes das LBsungsmittel abdestilliert und 
der RUckstand (hauptsSohlich Aeetoaeetamid-N-sulfonat) 
aus einem geeigneten LBsungsmittel wie z.B. Aceton, 
' Methylacetat oder Ethanol, umkristallisiert. Die Ausbeu- 

20 ten liegen bei etwa 90 bis 100 i d.Th. 

Die Li- una Ammonium-Acetoacetamid-N-s.ulf onate sind neue 
Verbindungen. Sie besitzen die Formel 

CH 3 

25 C *0 

o=c 

H J 

30 worin $ = Li® oder 

mit R 1 , R 2 , R 3 r R 4 8 unabhangig voneinander 
* H oder organische Reste, 
vorzugsweise = H, Cj-Cg-Alkyl, 
35 Cg-C 10 -Cycloalkyl,' -Aryl und/oder-Aralkyl . 

in den Ammoniumsalzen betragt die Gesamtzahl der C-Atome 
im Amrooniumion bevorzugt nicht mehr als etwa 20, insbe- 
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sondere nicht mehr als etwa 10. 

Aus dem Acetoacetamid-N-sulfonat kann die freie Aceto- 
acetamid-N-sulfonsfiure gewtinschtenfalls nach Ublichen 
5 Verfahren gewonnen werden. 

Stufe b): 

Das in Stufe a) erhaltene Acetoacetamid-N-sulf onat (Oder 
gegebenenfalls auch die freie SSure) wird dann in Stufe 

10 b) mit der mindestens etwa Squimolaren Menge SO3, gegebe- 
nenfalls in einem inerten anorganischen oder organischen 
LSsungsmittel, cyclisiert. Das SO3 wird im allgemeinen in 
einem bis zu etwa 20-fachen, vorzugsweise etwa 3- bis 
10-fachen, insbesondere etwa 4- bis 7-fachen molaren 

15 UberschuB, bezogen auf das Acetoacetamid-N-sulf onat (oder 
die freie SSure) eingesetzt. Es kann dem Reaktionsansatz 
sowchl in fester oder flttssiger Form als auch durch Ein- 
kondensation von SC^-Dampf zugegeben werden. Ublicherwei- 
se wird jedoch eine S0 3 _ Lesung in konZ entrierter 

20 SchwefelsSure, fltissigem SO2 oder einem inerten organis- 
chen LOsungsmittel verwendet. Auch der Einsatz von SO3- 
abspaltenden Verbindungen ist moglich. " 

25 Die Reaktion kann zwar im Prinzip ohne LSsungsmittel 

durchgefiihrt werden, doch ist die Durchfiihrung in einem 
inerten anorganischen oder organischen L5sungsrnittel 
bevorzugt. Als solche inerten anorganischen oder organi- 
schen LOsungsmittel kommen FlSssigkeiten in Frage, die 

30 mit SO3 sowie den Reaktions-Ausgangs- und -Endstoffen 

nicht in unerwtinschter Weise reagieren. Wegen der erhe- 
blichen ReaktionsfShigkeit insbesondere des SO3 kommen 
daher hier nur relativ wenige LSsungsmittel in Frage. Be- 
vorzugte LOsungsmittel sind: 

35 
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Anorganische LBsungsmittel : flilssiges S0 2 ; 

organische LBsungsmittel: halogenierte aliphatische 

Kohlenwasserstoffe, vorzugs- 
weise mit bis zu 4 C-Atomen 
wie z.B. Methylenchlorid, 
Chloroform, 1 ,2-Dichlorethan , 
Trichlorethylen, Tetrachlor- 
ethylen, Trichlor-f luor- 
ethylen etc.; 

Kohlensaureester mit niederen aliphatischen Alkoholen, 
vorzugsweise mit Methanol Oder Ethanol; 
Nitroalkane, vorzugsweise mit bis zu U C-Atomen, insbe- 
sondere Nitromethan; 

alkylsubstituierte Pyridine, vorzugsweise Collidin; 
und 

aliphatische Sulfone, vorzugsweise Sulfolan. 

Die organischen LBsungsmittel konnen sowohl einzeln als 
auch in Mischung eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugte LBsungsmittel sind fliissiges S0 2 und 
Methylenchlorid. 

Die Menge des eingesetzten inerten LBsungsmittels ist 
nicht kritisch. Wenn ein LBsungsmittel eingesetzt wird, 
soil lediglich eine ausreichende LBsung der Reaktanten 
gewahrleistet sein; nach oben ist die Menge des LBsungs- 
mittels von VirtschaftlichkeitserwSgungen begrenzt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungs- 
gemSBen Verfahrens wird sowohl in Stufe a) als auch in 
Stufe b) das gleiche LBsungsmittel verwendet; dies ist 
vorzugsweise ein halogenierter aliphatischer Kohlenwas- 
serstoff , insbesondere Methylenchlorid. In diesem Fall 
kann nSmlich die in Stufe a) erhaltene LBsung ohne Iso- 
lierung des Acetoacetamid-N-sulf onats gleich far Stufe b) 
eingesetzt werden. 
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Die Beaktionstemperatur in Stufe b) liegt normalerweise 
zwischen etwa -70 und +175°C, vorzugsweise zwischen etwa 
-10 und +10°C. 

Wie Stufe a), wird auch Stufe b) normalerweise nur bei 
Atmospharendruck durchgefflhrt . 

Die Reaktionszeit kann bis zu etwa 10 Stunden betragen. 

Man kann die Reaktionsfiihrung in der Weise gestalten, da£ 
man das Acetoacetamid-N-sulfonat (oder auch die freie 
SSure), gegebenenfalls in LBsung vorlegt, und S0 3 , gegebe- 
nenfalls in geloster Form, zudosiert Oder beide Reakt ions- 
partner gleichzeitig in den Reaktionsraum schleust oder 
S0 3 vorlegt und das Acetoacetamid-N-sulfonat (oder die 
freie SSure) zufiihrt. 

Bevorzugt wird ein Teil des SO3, gegenenfalls in LSsung, 
vorgelegt und dann entweder kontinuierlich oder portions- 
weise Acetoacetamid-N-sulfonat (oder die freie SSure) als 
auch S0j t gegebenenfalls in geldster Form, zudosiert. 

Die Aufarbeitung geschieht auf iibliche Weise. In bevor- 
zugten Fall der Verwendung von Methylenchlorid als Reak- 
tionsmedium kann die Aufarbeitung beispielsweise wie 
folgt vorgenommen werden: Man versetzt die S03_h a itige 
LBsung mit der (bezogen auf SO3) e twa 10-fachen molaren 
Menge Eis oder Wasser. Hierdurch wird eine Phasentrennung 
hervorgerufen: Das gebildete 6-Methyl-3, H-dihydro-1 ,2, 3- 
oxathiazin-4-on-2,2-dioxid befindet sich hauptsachlich in 
der organischen Phase. Die noch in der wSssrigen Schwe- 
felsSure befindlichen Anteile kSnnen durch Extraktion mit 
einem organischen Losungsmi ttel wie z.B. mit Methylen- 
chlorid oder einem organischen Ester gewonnen werden . 

Oder man destilliert nach der Zugabe von Wasser das Reak- 
tionslosemittel ab und extrahiert das in der Reaktions- 
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schwefelsaure zuriickbleibende 6-Methyl-3 ,4-dihydro-1 ,2,3- 
oxathiazin-4-on-2,2-dioxid mit einem besser geeigneten 
Ldsemittel. Als Lttsemittel eignen sich solche, die gegen 
SchwefelsMure hinreichend stabil sind und ein zufrieden- 
stellendes L8severm«gen aufweisen; auBerdem sollte das Re- 
aktionsprodukt in dem Lfisemittelsystem einen ftlr die Iso- 
lierung gtinstigen Verteilungskoeff izienten besitzen. Ne- 
ben halogenierten Kohlenwasserstoff en eignen sich Kohlen- 
saureester wie z.B. Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat 
und Ethylencarbonat oder Ester organischer Monocarbon- 
sMuren wie z.B. Isopropylformiat und Isobutylf ormiat, 
Ethylacetat, Isopropylacetat, Butylacetat, Isobutylacetat 
und Neopentylacetat Oder DicarbonsSureester oder mit Was- 
ser nicht mischbare Amide wie z.B. Tetrabutylharnstof f . 
Besonders bevorzugt werden Isopropalacetat und Isobutyl- 
acetat. 

Die vereinigten organischen Phasen werden z.B. mit Na 2 S0 4 
getrocknet und eingeengt. Bel der Extraktion ggf . mitgerissene 
GahwefelsSure kann man auch durch gezielte Zugabe waBriger Lauge zur 
oraanischen Phase entfernen. Hierzu gibt man soviel ve'rdilnnte 
waBrige Lauge zur organischen Phase, bis in der wSBrigen 
Phase der pH-Wert erreicht ist, den das reine 6-Methyl- 
3,4-dihydro-1 ,2,3-oxathiazin-4-on-2,2-dioxid bei gleicher 
Konzentration im gleichen Zweiphasensystem aus Extraktions- 
mittel und Wasser anzeigt. Falls die Gewinnung der freien Verbindung 
beabsichtigt ist, wird diese noch auf iibliche Weise gereinigt 
(vorzugsweise durch Umkristallisation) . Die Ausbeute liegt 
zwischen etwa 70 und 95 t d.Th., bezogen auf das 
Acetoacetamid-Nsulfonat (bzw. die freie SSure). 

Wenn jedoch die Gewinnung eines nicht-toxischen Salzes 
des 

6-Methyl-3,1-dihydro-1 t 2,3-oxathiazin-i»-on-2,2-dioxids 
beabsichtigt ist, folgt noch die Neutralisations- 



Stufe c). 



* * ♦. 
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Dazu wird die in Stufe b) in der Sflureform anfallende 
Oxathiazinon-Verbindung auf tlbliche Weise nit einer ent- 
sprechenden Base neutralisiert . Zu diesem Zweok werden 
beiapielsveiae die am Ende der Stufe b) vereinlgten, ge- 
5 trookneten und eingeengten organischen Phaaen in geeigne- 
ten organischen LBsungsmitteln , wie z.B. Alkoholen, 
Ketonen, Estern Oder Ethern oder auch in Wasaer ait einer 
entsprechenden Base - vorzugsweiae nit einer Kaliunbase 
wie z.B. KOH, KHCO3, K2C03, K-Alkoholate etc,, neutrali- 

10 siert. Oder die Oxathiazinon-Verbindung wird aus der ge- 
reinigten organischen Extraktionsphase (Stufe b) mit 
wHBriger Kaliumbase direkt extraktiv neutraliaiert . Das 
Oxathiazinon-Salz fHllt dann, gegebenenf alls nach 
Einengen der LBsung, in kristalliner Form aus und kann 

15 zur Reinigung noch umkristalliesiert werden. 



Die Neutralisationsstufe verlfiuft nit praktisch 100 Siger 
Ausbeute. 



20 Sowohl das aus den Verfahrensstuf en a), b) und c) beste- 
hende erf indungsgemSBe Gesamtverfahren als auch die ein- 
zelnen Verfahrensstufen a) und b) sind neu und Von 
erheblichem Vorteil. 



25 Die folgenden Beispiele sollen der weiteren ErlSuterung 
der Erfindung dienen. Nach den (Erf indungs-)Beispielen 
fflr die Durchftihrung der Verfahrensstufen a), b) und c) 
folgt noch ein Vergleichsbeispiel, welches zeigt, daB 
Acetoacetamid-N-sulfonate mit anderen Wasser- bzw. Basen- 

30 abspaltenden Mitteln als SO3 _ ^ier P2O5 - nicht cycli- 
sieren. 
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A ) Belspiele far die Durchfiihrung der Verf ahrensstufe a: 
Beisplel 1: 



C 



0 

^ NH _ _ TrimethylaiDmonium-(aceto - 
S0 3 e [h^CHj)^ ar.etamid-N- sulfonat) 



Es wurden 9,7 g (0,1 Mol) Amiolosulf onsSure zu einer 
LSsung von 12 ml (0,125 Mol) Trimethylamin in 100 ml 
Eisessig gegeben und geriihrt bis alles gelSst war. Dann 
wurden 8 ml (0,104 Mol) Diketen bei 25-30° unter Kuhlung 
zugetropft. Nach 16 Stdn. wurde das Reaktionsprodukt 
durch langsame Zugabe von Ether ausgefallt und abge- 
saugt. 

22 g (92 1), Fp. 101*0 

NMR (DMSO d 6 )j2,2 (CHj-g), 2,8 (N-CH3), 3,45 (-CHg) 
JR(KBr) 1045, 1240, 1470, 1660, 1720 cm" 1 



Beispiel 2: 
0 

^A^ NH _ Dimethvl-ethyl-ammon iumaceto- 

Mo S0 3 6 [HN(CH 3 ) 2 Et] aoetamid-N-sulfonat) 

Zu 80 g (0,825 Mol) Amidosulfonsaure in 500 ml Eisessig 
suspendiert wurden unter Kuhlung 80 g (1,096 Mol) Di- 
nethylethylamin getropft. Als alles gelost war, wurden 
unter Kuhlung bei 25-35°C 80 ml d,0 3 8 Mol) Diketen zu- 
gegeben. Nach 16 Stdn. wurde eingedampft und der 
Rilckstand mit Aceton verrvihrt, wobei Kristallisation er- 

folgte. 

110 g (43 %), FP- 73-75°C 

Aus der Mutterlauge wurde der Rest des Reaktionsproduktes 
128 g (50 1) als Sirup gewonnen. 
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NMR (CDCl 3 )ef 1,35 (CH 3 ) 2,2 (Ct^-C), 2,8 (N-CH 3 ), 

0 

3,5 (-CH 2 -C) 
0 

JR(KBr) 1050, 1240, 1475, 1690, 1730 cm-1 
Beispiel 3: 
0 



S^O SO® |_HN Et 3 J 



Triethylammonium-(acetoacet - 
amid-N-sulfonat) 



9,7 g (0,1 Mol) AmidosulfonsMure wurden in 100 ml Methy- 
lenchlorid mit 16 ml (0,12 Mol) Triethylamin in L6sung 
gebracht. Danach wurden bei 0°C 8 ml (0,104 Mol) Diketen 
zugetropft. 2 Stdn. wurde bei 0°C und 2 Stdn. bei 
Raumtemperatur nachgeriihrt. Dann wurde durch Hexanzugabe 
das Reaktionsprodukt ausgefallt und der verbleibende 
Sirup mit we iter em Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen im 
Vakuum verblieben 27-28 g (95,7-99 %); nach langerem 
Stehen begann der Sirup zu kristallisieren . 

NMR (CDC1 3 )/ 1,33 (-CH-), 2,2 (CH^C), 3,2 (N-CHg), 
9 

3,5 (-CH2-O 

JR(neat) 1040, 1230, 1450, 1650, 1670 cm-1 

In analoger Weise wie Beispiel 3 wurden die folgenden 
Beispiele 4-7 durchgefUhrt; das Ergebnis war: 

Beispiel 4 : 

0 

<*^0 HN(n-Prop. )^\ acetoacetamid-N-sulf onat 



Ausbeute: 92-97 I 
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NMR (CDCl 3 )/2,3 (-CH 3 -C), 3,6 (-CH 2 -C) 

JR (CH 2 C1 2 ) 1010, 1260, 1120, 1700, 1710 enr 1 



Belsoiel 5: 



0 

j^^NH Jj" 0 "| Tri-(n»Butyl)-ammonluni(aceto- 

3 



^0 S0 3 e [hnCh-Bu)^ aoetamld-N-sulfonat) 
Ausbeute: 91-96 S 

^0 0 
NMR (CDCl 3 )«f 2,25 (CH3-C), 3,5 (-CH 2 -C) 
JR (CH 2 C1 2 ) 1010, 1250, 1120, 1700, 1710 cm-1 



Belapiel 6; 



0 

NH r-gj -1 Dlmethyl-Benzyl-ammonlum- 

Js*0 S0 3 ® IhN (CH 3 > 2 Benzyl) (aeetoacetamld-N-sulf onat ) 

Ausbeute: 92-97 5 

NMR (CDC1 3 )<(2,2 (COCHg), 2,75 (M-CH 3 ) , 3,5 (-CHg-C), 
© 

i»,3(N-CH 2 -Ar), 7,35 (Ar), 

JR (CH 2 C1 2 ) 1010, 1260, 1270, 1130, 1170, 1700, 1710 cm-1 
Belsplel 7: 



0 

NH ^ Diisopropyl-ethyl-ammonium« 
S0 3 ® |HN(i-Propy) 2 Et | (acetoaoetamid-N-sulf onat ) 



Ausbeute: 91-95 t 



NMR (CDCl 3 )<f 1,3 u. 1,1 (-CH 3 ), 2,2 (COCH 3 >, 3,5 (CH 2 -CO) 
JR (CH 2 C1 2 ) 10 1|0, 1210, 1250, 1120, 1700, 1710 cm-1 
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Beispiel 8: 



0 



^NH ^ Triethylammoniua-(acetoacet - 
S0 3 e [hN Et 3 ] amld-N-sulfonat) 



9,7 g (0,1 Mol) AmidosulfonsSure wurden in 100 ml Aceton 
suspendiert und 16 ml (0,12 Mol) Trietylamin zugegeben. 
Als fast alles gelost war, wurden bei 0°C 8 ml (0,104 Mol) 
Diketen zugetropft. Danach wurde unter Rtihren bei Raumtem- 
peratur ausreagieren gelassen, wobei alles in LBsung ging. 
Naeh 16 Std. wurde das Reaktionsprodukt mit Hexan als 
Sirup ausgefallt und dieser durch RUhren mit Hexan noch 
gereinigt. Nach dem Trocknen im Vakuum verblieben 27-28 g 
(95,7 - 99 *) Sirup, der beim Stehen langsam kristalli- 
sierte. 

NMR (CDCl 3 )<fl,3 (-CH 3 ), 2,2 (CH 3 -^), 3,55 (-CH 2 -g) 
JR (neat) 10^0, 1230, U50, 1670 cm" 1 . 
Beispiel 9: 




Tetrabutylammon ium-( aceto- 
Bu „ 1 aoetamid-N-sulfonat) 



15,5 g (0,16 Mol) AmidosulfonsSure wurden in 10 ml Metha- 
nol und 50 ml Wasser mit 105 ml (0,16 Mol) einer kO tigen 
wSfirigen Tetrabutylammonlumhydroxidlosung versetzt. Danach 
wurde zur Trockne eingedampft. Der Rdckstand wurde in 100 
ml Methylenchlorid gel5st und mit Triethylamin auf einen 
pH von 9-10 gebracht. Danach wurden 10 ml Diketen zuge- 
tropft. Nach 12 Stdn. wurde der pH erneut auf 9-10 einge- 
stellt und die Diketenzugabe wiederholt. 16 Stdn. spSter 
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wurde eingedampft, wobei der RUckstand kristai • isi-te. 
Der Kristallbrei wurde abgesaugt und mit Ethylaeetat und 
Ether gewaschen. 

34,6 g (52 %) Fp.: 97 - 98°C 

NMR (CDC1 3 ) J1.33 (-CH3), 2,2 (COCH3), 3,2 (CHg-g), 

3,5 <CH 2 -C) 
0 

jr (CH 2 C1 2 ) 890, 1040, 1255, 1410 cm-"". 
Beispiel 10: 
0 

m Triethylammonium- facetoacet- 
Xo S0 3 e [HN Et 3 ][ amid-N-sulfonat) 

19 4 g (0,2 Mol) AmidosulfonsSure und 15,4 ml (0,2 Mol) 
Diketen wurden in 200 nil Methylenchlorid bei 0°C vorge- 
legt. innerhalb 45 Min. wurde unter Kuhlung und RQhren 
29 ml (0,21 Mol) Triethylamin zutropfen gelassen. 
4nschlieBend wurde 30 Min. bei 0°C nachgeruhrt und dann 
die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur aber Nacht ste- 
hengelassen. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels und 
dem Trocknen im Vakuum wurde das Reaktionsprodukt als 
Sirup erhalten. Die Kristallisation erfolgte aus Aceton. 
53 - 56 g (94 - 99 %> > F P- 55-58°C 

NMR (CDCl 3 )<!l.33(-CH 3 ), 2 f 2(CH 3 -jj>. 3.2(M-CH 2 >, 3.5(-CH 2 -j}> 
jr (neat) 1040, 1230, 1450, 1670 cm" 1 
Beispiel 1 1 : 



0 

V. NH Triethylammonium-Cacetoace tamid- 
0 S0 3 9 [h? Et 3 ^ N-sulfonat) 
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19,4 g (0,2 Mol) AmidosulfonsSure, 15,4 ml (0,2 Mol) Di- 
keten und 1,1*1 ml (0,02 Mol) Eisessig wurden in 100 ml 
Methylenchlorid bei 0°C vorgelegt. Innerhalb 45 Min. 
wurde unter KUhlung und ROhren 29 ml (0,21 Mol) 
Triethylamin zutropfen gelassen. Anschliefiend wurde 30 
Min. bei 0°C nach geriihrt und dann die Reaktionsmischung 
bei Raumtemperatur tiber Nacht stehengelassen. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels wurde der Rflckstand mit 
Diethylether gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. 
Die Kristallisation erfolgte aus Aceton. 
52 - 5 g (92 - 97,5 I) Fp. 55-58°C 
NMR (CDClO<Tl,33 (-CH-), 2,2 (CH.-C), 3,5-C) 

5 5 5 6 6 

JR (neat) 1040, 1230, 1450, 1670 cm" 1 



Beispiel 12: 
0 

X 1 - NH -j Dimethyl-phenyl-ammonium- 

0 S0 3 e |HN(CH 3 ) 2 C 6 hJ (acetoacetaaid-N-sulfonat) 

Zu 9,7 g (100 mMol) AmidosulfonsSure in 100 ml Eisessig 
wurden 15,1 ml (120 mMol) N,N-Dimethylanilin gegeben und 
gerflhrt bis alles gelSst war, Dann wurden 8 ml (104 
mMol) Diketen zugegeben. Nach 16 Stdn. kamen noch einmal 
2 ml Diketen zur Losung. Als das Diketen verschwunden 
war, wurde eingeengt und das Produkt durch VerrCihren mit 
Ather ausgefallt. 
Ausbeute: 88 - 92 % 

NMR (CDCl.) <f 2,2 (C0CH-), 3,5 (-CH.-C) 

JR (CH 2 C1 2 ) 1040, 1250, 1430, 1700, 1740 cnr 1 
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Belspiel 13 : 



0 




Ammonium- (acetoaoetamld-N- 
sulfonat) 



Zu einer Suspension von 11,4 g (100 mMol) Ammonium- 
amidosulfonat in 100 ml Eisessig wurde unter gutem 
Rahren 10 ml Diketen und 1 ml Pyridin gegeben. Nach 17 
Stunden saugte man das Endprodukt ab. 
17 g = 86 % Zersetzung ab etwa 125°C. 

Beispiel 14 ; 



19,4 g (0,2 Mol)" AmidosulfonsSure wurden in 200 ml 
CH2CI2 nit 28 ml (0,2 Mol) Diisopropylamin 
neutralisiert . Nach der Zugabe von 0,81 ml (10 mMol) 



zu. Anschliefiend wurde 30 Minuten bei 0°C nachgerQhrt 

und dann die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur Uber 

Nacht stehengelassen. Nach dem Abdanpfen des LCsungs- 

mittels und dem Trocknen im Vakuum wurde das 

Reaktionsprodukt als LBsung erhalten. 

45 - 48 g = 80 - 85 % 

IR (neat) 1040, 1280, 1450, 1670 cnr 1 

Beispiel 15 : 




Pyridin tropfte man bei 0°C 15,4 ml (0,2 Mol) Diketen 
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19,4 g (0,2 Mol> Amidosulfonafiure wurden in 100 ml DMF 
nit 21 ml (0,2 Mol) tert.-Butylamin neutralisiert . Naoh 
der Zugabe von 0,81 ml (10 mMol) Pyridin tropfte man 
bei 15°C 15,4 ml (0,2 Mol) Diketen zu. AnsohlieSend 

5 wurde 3 Stunden bei Rauotemperatur naehgerflhrt. Zur 
Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt mit 500 ml 
Diethylether ausgefSllt. Zur Reinigung wurde der Sirup 
mit Aceton verriihrt. 
Ausbeute: 42 g s 83 * 

10 IB (neat) 1035, 1230, 1450, 1670 cm- 1 . 
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B] ttp<g piele filr die Durchfiihrung der Verf ahrensstuf e b) 
und c): 

Beispiel 1 : 

Zu 8 ml (200 mMol) fliissigem SO3 in 100 ml CH 2 C1 2 wur- 
den bei -30°C unter ■ gut em Riihren innerhalb von 60 Minu- 
ten 12,7 g (50 mMol) Dimethyl -ethyl -ammonium-acetoacet- 
amid-N-sulfonat in 110 ml Methylenchlorid getropft. 30 
Minuten spater kamen 50 ml Ethylacetat und 50 g Eis zur 
Losung. Die organische Phase wurde abgetrennt, die 
wassrige noch zweimal mit Ethylacetat extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden nach dem Trocknen 
iiber Natriumsulfat eingeengt und in Methanol gelost. 
Bei.m Neutralisieren der LSsung mit methanolischer K0H 
fiel das Kaliumsalz des 6-Methyl-3 , 4-dihydro-1 , 2, 3-oxa- 
thiazin- 1 4-on-2,2-dioxids aus. 
7,3 g = 73 *. 

Beispiel 2 : 

Zu 8 ml (200 mMol) fliissigem SO3 in 50 ml S0 2 wurden 
bei -30°C unter gutem Riihren innerhalb von 60 Minuten 
12,7 g (50 mMol) Dimethyl-ethylammonium-acetoacetamid- 
N-sulfonat in 110 ml CH 2 C1 2 getropft. 30 Minuten spater 
kamen nach dem Abdampfen des S0 2 50 ml Ethylacetat und 
50 g Eis zur LSsung. Die organische Phase wurde abge- 
trennt, die wassrige noch zweimal mit Ethylacetat ex- 
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat eingeengt und in 
Methanol gelost. Beim Neutralisieren der LSsung mit me- 
thanolischer K0H fiel das Kaliumsalz des 6-Methyl- 
3,4-dihydro-1,2 l 3-oxathiazin-4-on-2,2-dioxids aus. 

8,3 g = 83 *• 
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Zu 12 ml (300 mMol) fiassigem S0 3 in 100 ml CH 2 C1 2 
wurden bei -30 e C unter gutem RQhren innerhalb von 60 
5 Minuten 12,7 g (50 mMol) Dimethyl-ethylammonium- 

acetoacetamid-N-sulfonat in 110 ml CH2CI2 getropft. 30 
Minuten spater kamen 50 ml Ethylacetat und 50 g Eis zur 
Lbsung. Die organische Phase wurde abgetrennt, die 
wa'ssrige Phase nooh zweimal mit Ethylacetat extrahiert. 

10 Die vereinigten organischen Phasen wurden naeh dem 

Trocknen Uber Natriumsulfat eingeengt und in Methanol 
gelost. Beim Neutralisieren der Losung mit methanolis- 
cher KOH fiel das Kaliumsalz des 6-Methyl-3, i»-dihydro- 
1 ,2,3-oxa-thiazin-4-on-2,2-dioxids aus. 

15 7,6 g = 76 % 

Beispiel it : 

Zu 1} ml (100 mMol) fliissigem SO3 in 100 ml CH 2 C1 2 wur» 
20 den bei -30°C unter gutem RCihren innerhalb von 20 Minu- 

ten JJ.24 (16,7 mMol) Dimethyl-ethylammonium-acetoacet- 
amid-N-sulfonat in 35 ml CH 2 C1 2 getropft. Danaoh kamen 
4 ml (100 mMol) SO3 zur Losung, worauf erneut innerhalb 
von 20 Minuten unter gutem ROhren bei -30°C H,2H g 
25 (16,7 mMol) Dimethyl-ethyl-ammonium-acetoacetamid-N- 

sulfonat in 35 ml CH 2 C1 2 zugetropft wurden. 
AnschlieBend wurde die Zugabe von l» ml (100 mMol) SO3 
wiederholt. Dann wurden bei -30°C unter gutem RQhren 
innerhalb von 20 Minuten k,2k g (16,6 mMol) Dimethyl- 
30 ethyl-ammonium-acetoacetamid-N-sulfonat in 35 ml CH 2 Cl2 

zugetropft. 20 Minuten spater wurde wie in Beispiel 1 
aufgearbeitet . 
8,7 g = 87 4. 
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Belsplel 5: 



Zu 2,4 ml (60 mMol) S0 3 in 100 ml CH 2 C1 2 wurden bei 
-25°C unter gutem RQhren innerhalb von £0 Minuten 12,7 
g (50 mMol) Dimethyl-ethyl-ammonium-acetoacetamid-N- 
sulfonat in 110 ml CH 2 C1 2 zugetropft. Gleichzeitig wur- 
de nach 12, 24, 36, 48 Minuten jeweils 2,4 ml (60 mMol) 
SO3 zugegeben. 20 Minuten spSter wurde auf gearbeitet 
wie in Beispiel 1. 
8,8 g = 88 %. 

Beispiel 6 ; 

Es wurde wie in Beispiel 5 gearbeitet, nur dafi 2,4 ml 
(60 mMol) S0 3 in 50 ml S0 2 zu Beginn vorgelegt wurden. 
8,8 g = 88 *. 

Beispiel 7 : - 

12,8 g (160 mMol) festes SO3 wurden in 150 ml CH 2 C1 2 
gel5st. Nach KUhlen der LSsung auf -45/-55°C wurden in- 
nerhalb von 60 Minuten 8,4 g (26 mMol) Tripropyl- - 
ammonium-acetoacetamid-N-sulfonat in 25 ml CH 2 C1 2 
zugetropft. Nach 4 Stunden bei -45/-55°C wurde wie in 
Beispiel 1 aufgearbeitet. 
2,8 g = 54 t. 

Bei den Beispielen 8 - 12 wurden die ReaktionslSsungen 
aus der Umsetzung von Diketen, AmidosulfonsSure und 
Triethylamin direkt eingesetzt. 

Beispiel 8 : 

Zu 20 ml (500 mMol) fliissigem SO3 in 500 ml CH 2 C1 2 
wurden bei -30°C unter gutem Riihren 125 ml Triethyl- 
ammonium-(acetoacetamid-N-sulfonat)-L8sung (0,1 Mol; 
CH 2 C1 2 ) innerhalb 60 Minuten zugetropft. Nach weiteren 
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60 Minuten bei -30°C wurde wie in Beispiel 1 
auf gearbeitet . 
17,1 g = 85 %. 

Beispiel 9 : 

125 ml Triethylammonium-(acetoacetamid-N-sulfonat )- 
LOsung (0,1 Mol; CH 2 C1 2 ) wurden in 250 ml CH 2 Cl2 bei 
-30°C vorgelegt. Innerhalb von 60 Minuten wurden 20 ml 
(500 mMol) flussiges S0 3 gelSst in 250 ml CH 2 C1 2 
zugesetzt. Nach weiteren 60 Minuten bei -30°C wurde wie 
in Beispiel 1 aufgearbeitet . 
14,9 g = 74 %. 

Beispiel 10 : 

Zu 4,8 ml (120 0M0I) flQssigem SO3 in 500 ml CH 2 C1 2 
wurden bei -25°C innerhalb von 60 Minuten 125 ml Tri- 
ethylammonium-(aeetoacetamid-N-sulf onat )-Losung (0,1 
Mol; CH 2 C1 2 ) zugetropft. In Abstanden von je 12 Minuten 
wurden vier weitere Portionen von je 4,8 ml (120 mMol) 
flQssigem SO3 zugesetzt. Nach weiteren 60 Minuten bei 
=25°C wurde wie in Beispiel 1 aufgearbeitet. 
18,3 g = 91 %. 

Beispiel 1 1 : 

50 ml CH 2 C1 2 wurden bei -30 °C vorgelegt. Unter guter 
Kiihlung und Ruhrung liefi man gleichzeitig und gleich- 
mafiig eine L5sung von 28,1 g (0 f 1 Mol) Triethylaminonium- 
(acetoacetamid-N-sulfonat) in 50 ml CH 2 C1 2 , und 24 ml 
flussiges S0 3 in 50 ml CH 2 C1 2 innerhalb 30 Min. zutropfen. 
Nach weiteren 30 Min. bei -25 °C bis -30 °C wurden bei der 
gleichen Temperatur 110 ml Wasser vorsichtig zugetropft. 
Dann destillierte man das CH 2 C1 2 ab und extrahierte das 
Reaktionsprodukt mit 80 ml i-Butylacetat . Die organische 
Phase wurde dann mit 20 ml Wasser versetzt und unter gu- 
ter Riihrung mit 4 n KOH auf pH 0,84-0,87 (pH -Meter, 
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Glaselektrode: Ingold 405-60-S7) gestellt. Nach dem Ab- 
trennen und Extrahieren der wSBrigen Phase mit 20 ml 
i-Butylacetat wurden zu den vereinigten i-Butylacetat- 
phasen 15 ml Wasser gegeben und unter Riihren mit 4 n KOH 
5 bis pH 5-7 neutralisiert . Das zum Teil ausgefallene K- 
Salz wurde abgesaugt und anschlieBend mit der wSBrigen 
Phase des Filtrats vereinigt. Abdampfen des Wassers im 
Vakuum lieferte 18,1 g = 90% SUBstoff 

10 Beispiel 12 : 

50 ml CH CI wurden bei -30°C vorgelegt. AnschlieBend 
2 2 

wurden gleichzeitig und gleichmaBig eine Losung von 28, 1g 
(0,1 Nol) Triethylammonium- ( acetoacetamid-N-sulf onat) 
15 in 50 ml CH 2 C1 2 und 24 ml flttssiges S0 3 in 50 ml CH 2 C1 2 

unter kraf tiger Ktthlung (Isopropanol/Trockeneis) zu- 
laufen gelassen. Sofortiges Aufarbeiten wie in Beispiel 
11 (Extraktionsmittel: Isopropylacetat) lieferte 
17,9 g = 89% SUBstoff 

20 

Beispiel 13 : 

12,4 ml 60 liges Oleum (200 mMol SO3) wurden in 200 ml 
CHpCl? bei -25°C vorgelegt. Innerhalb von 30 Minuten 

25 

wurden 62,5 ml Triethylammonium~(acetoacetamid-N- 
sulfonat)-L8sung (50 mMol); CH2CI2) zugetropft. Nach 
weiteren 60 Minuten bei -25°C wurde wie in Beispiel 1 
auf gearbeitet . 
4,7 g = 47 t. 

30 
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Beispiel 14 : 

200 ml Collidin wurden bei -30°C vorsichtig mit 8 ml 
(200 mMol) fltissigem SO3 versetzt. AnschlieBend wurden 
16,2 g (50 mMol) Tripropylammonium- (aeetoacetamid-N- 
sulfonat) hinzugegeben und die Reaktionsmischung 20 
Stunden auf ca. 100°C erwarmt. Der grofite Teil des Col- 
lidins wurde dann im Vakuum abdestilliert und der ROck- 
stand in Ethylacetat aufgenommen. Nach dem AnsSuern mit 
Schwefelsaure wurde die wassrige Phase mit Ethylacetat 
gut extrahiert. Die organischen Phasen wurden Ober 
Na 2 S0ij getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riick- 
stand wurde in Methanol aufgenommen und mit methano- 
lischer Kalilauge neutralisiert . Der ausgefallene 
Silflstoff wurde abgesaugt und getrocknet. 
2,2 g = 22 I. 

Vergleichsbei spiel : 

35,^2 g (250 mMol) P2O5 wurden in 250 ml CH2CI2 
vorgelegt. Bei -25°C wurden innerhalb von 60 Minuten 
62,5 ml Triethylammonium-(acetoacetamid-N-sulfonat)- 
LSsung in CH 2 Cl2 mit einem Sulf onatgehalt von 0,05 Mol 
hinzugetropft. Nach weiteren 60 Minuten bei -25°C wurde 
wie in Beispiel B-1 auf gearbeitet . Im Reaktionsprodukt 
konnte diinnschichtchromatographisch kein 6-Methyl-3, 4- 
dihydrol ,2, 3-oxathiazin-4-on-2, 2-dioxid bzw. dessen 
Kaliumsalz nachgewiesen werden* 
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PatentansprOche : H0E 84/F 064 

1. Verfahren zur Herstellung von 6-Methyl-3 f 4-dihydro- 
1 ,2, 3-oxathiazin~4-on-2,2-dioxid und dessen nicht- 
- 5 toxischen Salzen durch 

a) Umsetzung eines Amidosulf onsSurederivates mit einer 
mindestens etwa Squimolaren Menge eines Acetoacety- 
lierungsmittels 

in einem inerten organischen LSsungsmi ttel 
10 gegebenenf alls in Gegenwart eines Amins oder 

Phosphins als Katalysator 
zu einem Acetoacetamidderivat und 

b) RingschluB des Acetoacetamidderi vats 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

15 in Stufe a) als Amidosulf onsSurederivat ein in dem ein- 

gesetzen inerten organischen LSsungsmittel zumindest 
teilweise lfisliches Salz der Amidosulf onsSure verwen- 
det 9 daB man das in dieser Stufe gebildete Aceto- 
acetamid-N-sulf onat 

20 in Stufe b) durch die Einwirkung der mindestens etwa 

Squimolaren Menge von S03» gegebenenfalls in einem 
inerten anorganischen oder organischen LBsungsmittel , 
zum Ring des 6-Methyl-3, *»-dihydro-1 f 2, 3-oxathiazin-4- 
on-2,2-dioxids schlieBt 

25 und daB man das hier in der SSureform anfallende 

Produkt dann 

gegebenenfalls noch in einer Stufe c) mit einer Base 
neutralisiert . 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1 r dadurch gekennzeichnet, daB 
man in Stufe a) als Acetoacetylierungsmittel Diketen 
verwendet. 

3, Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, daB man in Stufe a) das Acetoacetylierungs- 

mittel im UberschuB bis zu etwa 30 Mol-%, vorzugsweise 
nur bis zu etwa 10 Mol-J, einsetzt. 



Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3> dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in Stufe a) als inertes organisches 
Lbsungsmittel ein LBsungsoi ttel aus der folgenden Rei- 
he, alleine oder in Mischung, einsetzt: 
halogenierte aliphatische Kohlenuasserstof f e , vorzugs- 
weise mit bis zu H C-Atomen, 

aliphatische Ketone, vorzugsweise rnit 3 bis 6 C-Atomen, 
aliphatische Ether, vorzugsweise cyclische Ether nit 4 
bis 5 C-Atomen, 

niedere aliphatische CarbonsSuren , vorzugsweise mit 2 
bis 6 C-Atomen, 

niedere aliphatische Nitrile, vorzugsweise Acetonitril, 
N-Alkyl-sut>stituierte Amide der Xohlensaure und niedere 
aliphatischen CarbonsSuren, vorzugsweise Amide mit ins- 
gesamt bis zu 5 C-Atomen, 

aliphatische Sulfoxide, vorzugsweise Dimethylsulf oxid , 
und 

aliphatische Sulfone, vorzugsweise Sulfolan. 

. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£> man in Stufe a) als inertes organisches 
LBsungsmittel Methylenchlorid , 1 , 2-Dichlorethan, 
Aceton, Eisessig und/oder Dimethylf ormamid , insbesonde- 
re Methylenchlorid, verwendet. 

. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in Stufe a) als ilmin- oder Phosphin- 
Katalysatoren nukleophile tertiSre Amine und Phosphine 
- vorzugsweise nur Amine - mit bis zu 20 - vorzugsweise 
nur bis zu 10 - C-Atomen pro N- oder P-Atom, insbeson- 
dere Triethylamin, verwendet. 

. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man in Stufe a) als in dem inerten orga- 
nischen LSsungsmittel zumindest teilweise lfisliche 
Salze der Amidosulf onsSur e das Lithium-, NHij-sowie die 
primSren, se1<und§ren, tertiSren und/oder quartSren 
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20 



Ammoniumsalze der AmidosulfonsMure verwendet. 

8. Verfahren naeh den Ansprflchen 1 bis 7, dadureh gekenn- 
zeiehnet, dafi man Stufe a) bei Temperaturen zwischen 
etwa -30 und +50°C, vorzugsweise zwischen etwa 0 und 
+25°C, durchfiihrt. 

9. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 8, dadureh gekenn- 
zeichnet, dafi man in Stufe b) das SO3 in einenubis zu 
etwa 20-fachen, vorzugsweise einem etwa 3- bis 
10-fachen, insbesondere einem etwa 4- bis 7-fachen mo- 
laren Uberschufi, bezogen auf das Acetoacetamid-N- 
sulfonat, einsetzt. 

10. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 9, dadureh gekenn- 
zeichnet, dafi man in Stufe b) als inertes anorganisches 
Losungsmittel fltissiges SO2 

und als inertes organisches LBsungsmittel mindestens 
ein LBsungsmittel aus der folgenden Beihe verwendet: 
halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, vorzugs- 
weise mit bis zu *i C-Atomen, 

KohlensSureester niederer Alkohole, vorzugsweise 

Kohlensa'uremethyl- und -ethylester, 

niedere Nitroalkane, vorzugsweise mit bis zu H 

C-Atomen , 

Collidin und 

Sulfolan. 

11. Verfahren nach den Ansprflchen 1 bis 10, dadureh gekenn- 
zeichnet, dafi man sowohl in Stufe a) als auch in Stufe 
b) das gleiche inerte Losungsmittel, vorzugsweise einen 
halogenierten aliphatisehen Kohlenwasserstoff , insbe- 
sondere Methylenchlorid, verwendet 

und dafi man die in Stufe a) erhaltene LBsung ohne Iso- 
lierung des Acetoacetamid-N-sulfonats der Ringschlufi- 
reaktion gemSB Stufe b) zufilhrt. 
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12. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Stufe b) bei Temperaturen zwischen 
etwa -70 und +175°C, vorzugsweise zwischen etwa -^0 und 
+ 10°C, durchfiihrt. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in Stufe c) als Base eine -it-Base 
verwendet . 

14. Verfahren zur Herstellung von Acetoacetamid-N-sulf on- 
saure(salzen) , 

dadurch gekennzeichnet, daB man in einem inerten orga- 
nischen LBsungsmittel 

ein darin zumindest teilweise losliches Salz der Amido- 
sulf onsaure 

mit der mindestens etwa aquimolaren Menge eines Aceto- 
acetylierungsmittels 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Amin- Oder Phosphin- 
Katalysators umsetzt 

und gegebenenfalls aus dem dabei gebildeten Acetoacet- 
amid-N-sulfonat durch Zusatz einer starken SSure die 
Acetoacetamid-N-sulfonsaure in Freiheit setzt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Acetoacetylierungsmi ttel Diketen verwendet. 

16. Verfahren nach den Anspriichen 14 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Acetoacetylierungsmittel im 
UberschuB bis zu etwa 30 Mol-l, vorzugsweise nur bis zu 
etwa 10 Mol-t einsetzt. 

17. Verfahren nach den Anspriichen 14 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als inertes organisches 
LBsungsmittel ein LCsungsmittel aus der folgenden Rei- 
he, alleine oder in Mischung, einsetzt: 
halogenierte aliphatische Kohlenwasserstof f , vorzugs- 
weise mit bis zu 4 C-Atomen, 
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aliphatische Ketone, vorzugsweise mit 3 bis 6 C-Atomen, 
aliphatische Ether, vorzugsweise eyclische Ether nit 4 
bis 5 C-Atomen, 

niedere aliphatische CarbonsSuren, vorzugsweise mit 2 
bis 6 C-Atomen, 

niedere aliphatische Nitrlle, vorzugsweise Aeetonitril, 
N-Al-kyl-substituierte Amide der KohlensSure und niedere 
aliphatischen CarbonsSuren, vorzugsweise Amide mit ins- 
gesamt bis zu 5 C-Atomen , 

aliphatische Sulfoxide, vorzugsweise Dimethylsulfoxid, 
und 

aliphatische Sulfone, vorzugsweise Sulfolan. 

18. Verfahren nach den Ansprtichen U bis 17, ddurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als inertes organisches L&sungsmittel 
Methylenchlorid, 1 f 2-Dichlorethan, Aceton, Eisessig 
und/oder Dimethylformamid, insbesondere Methylen- 
chlorid, verwendet. 

19. Verfahren nach den Ansprtichen U bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, da£ man als Amin- oder Phosphin- 
Katalysator nukleophile tertifire Amine und Phosphine - 
vorzugsweise nur Amine - mit bis zu 20 - vorzugsweise 
nur bis zu 10 - C-Atomen pro N- oder P-Atoxn, insbe- 
sondere Triethylamin, verwendet. 

20. Verfahren nach den Ansprtichen 1*1 bis 19 f dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi man als in dem inerten organischen 
LOsungsmittel zumindest teilweise IBsliches Salz der 
AmidosulfonsSure das Lithium-, NHij- sowie die primSren 
sekundSren, tertifiren und'/oder quatSren Ammoniumsalze 
der AmidosulfonsSure verwendet. 

21. Verfahren nach den Ansprtichen 1*) bis 20, dadurch ge- 
-kennzeichnet-, dafi man. die Umsetzung bei einer Tempera- 
tur zwischen etwa -30 und +50°C, vorzugsweise zwischen 
etwa 0 und +25°C, durchfflhrt. 
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22. Lithium- und Ammoniumsalze der Acetoacetamid-N-sul£on- 
silure der Formel 

CHr- C£ 
/ ^ 

o-c 

N N — SO?M® 
H * 



worin ■ Li Oder 

$R 1 R 2 R 3 R 4 mit 

R 1 , R 2 , R 3 , r 4 * unabhangig voneinander H 
oder organische Reste, vorzugsweise » H, 
Cj-Cg-Alkyl, C 6 -C 10 -Cycloalkyl, -Aryl und/ 
oder -Aralkyl. 

23. Verfahren zur Herstellung von 6-Methyl-3, 4-dihydro- 
1,2,3-oxathia2in-l»-on-2,2-dioxid und dessen nicht- 
toxisehen Salzen durch RingsehluB eines Acetoacetamid- 
derivats, 

dadurcb gekennzeichnet, daB man als Acetoacetamid- 
derivat Acetoacetamid-N-sulfonsSure oder deren Salze 
verwendet und 

daB man den RingschluB durch die Einwirkung der minde- 
stens etwa Squioolaren Menge S03, 

gegebenenfalls in einem inerten anorganischen oder or- 

ganisohen Lbsungsmittel , durchfuhrt, 

und daB man das hier in der Saureform anfallende 

6-Methyl-3,^-dihydro-'l,2 I 3-oxathiazin-*l-on-2,2-dioxid 

dann gegebenenfalls noch mit einer Base neutralisiert . 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das S0 3 in einem bis zu etwa 20-fachen, vorzugswei- 
se einem etwa 3- bis 10-faehen, insbesondere einem etwa 
U- bis 7-fachen molaren UberschuB, bezogen auf die 
Acetoacetaoid-N-sulfonsSure(salze) , einsetzt. 
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25. Verfahren nach den AnsprCJchen 23 bis 24, da:..:-;. . - 
kennzeichnet t daB man als inertes anorganisches Li- 
sungsmittel flOssiges SO2 

und als inertes organisches Losungsni ttel mindestens 
5 ein LBsungs.mittel aus der folgenden Reihe verwendet: 

halogenierte aliphatische Kohlenwasserstof f e , vorzugs- 
weise mit bis zu 4 C-Atomen, 

Kohlensaureester niederer Alkohole, vorzugsweise 
KohlensSuremethyl- und -ethylester, 
10 niedere Nitroalkane, vorzugsweise mit bis zu ^ 

C-Atomen, 
Collidin und 
Sulfolan. 

15 

26 . Verfahren nach den AnsprOchen 23 bis 25, dacurch ge~ 
kennzeichnet, daB man die RingschluBreaktion bei Tecpe 
raturen zwischen etwa -70 und +175°C, vorzugsweise 

20 zwischen etwa -40 und +10°C durchfiihrt. 

27. Verfahren nach den Anspriichen 23 bis 26, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das in der Saureform anfallende 

25 6-Methyl-3,4-dihydro-1 ,2,3-oxathiazin-4-on-2,2-dioxid 

aus dem schwefelsauren Reaktionsmedium mit einem halo- 
genierten LBsungsmittel oder einem Ester der Kohlen- 
sSure oder einer organischen CarbonsSure extrahiert 
und gegebenenfalls mit einer Base die mitgerissene 

30 SchwefelsSure neutral isiert. 
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